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論文内容要旨
 第1章緒言
 遷移金属,ケイ素および典型元素からなるこ員環シラメタラサイクルは,その大きい環ひずみおよび電
 気陽性なケイ素部位により,高い反∫、已1性の発現が期待できる,,これまで報告されている三員環シラメタラ
 サイクルは,ケイ素および典型元素フラグメントの金属中心への供与電子数の違いにより2種類に分類で
 きる(図!)。タイプ1錯体では,ケイ素一一典型元素二重結合が金属にπ配位していると考'えられ,ケイ素
 および典型元素からなるフラグ.文ントは2電子供与配位子として働いている、,これまでにタイプ1錯体とし
 ては,シレン,ジシレンあるいはシランイミンが配位した錯体が合成され,各種有機小分子に対して高い
 活性を示すことが明らかとなっている。タイプII錯体では,遷移金属一ケイ素間に共有結合が形成され,
 さらに典型元素E上の孤立電子対が金属に供与され,ケイ素および典型元素からなるフラグメントは3電子
 供与配位子として働いている。これまでにタイプII錯体としては,典型元素Eが硫黄あるいはリンの場合
 に合成されているが,未だ反応性研究はなされていなかった。
 以前Yangらは,ホスフィノメチル錯体の光照射により,鉄,炭素,リンからなる三員環錯体の合成に
 成功している。この反1芯を参考にして,当研究室の佐藤らは鉄,ケイ素およびリンからなる3員環錯体の
 合成を試みた。対1,邑1するホスフィノシリル錯体を光照射するとカルボニル配位子の脱離を伴って三員環ホ
 スファシラメタラサイクルが発生し,NMRによりそのキャラクタリゼーションに成功した〔式1)。しかし
 ながら,炭素類縁体とは対照的に,この錯体は室温において安定には存在せず,二量化反応が進行して,
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 六月環錯体が得られることが明らかになった。そこで,錯体上にCpの代わりに嵩高いCp*配位子を導入す
 ることにより,ホスファシラメタラサイクルを単離することに成功した(式2)。著者はこのCp*を持つ三景
 環錯体Cp*Fe(CO)1κ2(S1.P)一SiMe.,PPh.,}d)を用いてその反応性の研究を行なった。
 第2章ホスファシラフェラシクロプロパンによる不飽和有機分子の活性化
 三員環錯体Cp*Fe(CO){κ」(51.ρ)一SiMe.pPh,、ld)はケイ素一リン結合間で不飽和結合の挿入を受けること
 が明らかになった(スキーム1)。4一(ジメチルアミノ)ピリジンとの反応では,ケイ素一リン結合に芳香環
 内のN-C不飽和結合の挿入が起こり,五員環錯体2が生成した。この反1,芒は,遷移金属に結合した2つの典
 型元素問で芳香族化合物を活性化した珍しい例である,。また,対称ケトン類との反応では,いずれの場合
 でも,ケイ素一リン結合問へのCO.二重結合の挿入が進行して,五員環錯体3および4が得られた。非対称
 ケトンであるアセトフェノンとの反応では,興味深く,有機合成化学的に発展性のある結果が得られた。
 錯体1の鉄中心はキラルであり,非対称なアセトフェノンのケイ素一リン結合への挿入は立体選択的に進
 行し,一つの異性体のみが得られることがわかった。今後,さらに適当な基質との反応を行うことで,前
 例のない遷移金1,粛および2つの典型元素からなる反応場での不斉合成が実現する可能性がある.一方,錯
 体1とメチルビニルケトンまたは4-methyl-3-pelltell-2-oneの反応では,生成物6および7ともに2つの幾何異
 性体の混合物として得られた。また,錯体2でP-C結合の開裂/再結合を伴う動的挙動が見られたのと異な
 り,錯体6のP-C結合は強固であり,幾何異性体問の相互変換は見られなかった。
 第3章直鎖状のホスフィノシリル鉄錯体によるメチルビニルケトンの活性化
 三具環錯体ゴとメチルビニルケトンとの反応を検討していた過程で,原料であるホスフィノシリル錯体
 Cp*Fe(CO)、(SiMe,PPh、)もメチルビニ1レケトンと反応することを見山した。この反応では,錯体1との反応
 とは異なり,メチルビニルケトンがケイ素一リン結合に1,4一付加した錯体8が得られた(式3)。錯体8は単結
 晶X線構造解析により,Z型構造を採っていることがわかった。錯体8の可能な生成機構をスキーム2に示
 す。リンによるビニル基の末端炭素への求核攻撃とカルボニル酸素によるケイ素への求核攻撃が協奏的に
 起こり,六員環遷移状態を経由してZ型構造をとる1,4一付加生成物8が生成すると考えられる。また,錯
 体8に光照射すると,カルボニル配位子の脱離に続く分子内リン原子の配位により,七員環錯体9が生成す
 ることがわかった(式3)。正員環錯体1とメチルビニルケトンとの反応で生成した五員環錯体5と,直鎖し
 のホスフィノシリル錯体とメチルケトンとの反応で生成した錯体9の問では,100℃まで加熱しても熱的に
 相互変換は観測されなかった(式4)、、このように,鉄,ケイ素およびリンという3つの元素が連なった錯体
 を用いることにより,メチノレビニルケトンを3種類の様式で捕捉した錯体6,8および9の合成に成功した。
 第4章ホスファシラフェラシクロプロパンによる分極したE-H.単.結合をもつ小分子の活性化(E=O,S.
 N、P)
 三貝環錯体1は,様々な分極したE-H(E=0,S,N,P)単結合を持つ小分了・RE-H,つまり,アルコール,
〃
 水,フェノール,チオール,アミン,アニリンおよびヒドロホスフィンに対して高い反応性を示すことが
 明らかとなった(スキーム3)。いずれの反応も室温で瞬時に進行して,錯体1のケイ素一リン結合が開裂し,
 ケイ素側にER基が,リン側に水素が付加した錯体がそれぞれ高収率で得られた。得られた錯体の構造を,
 単.結晶X線構造解析により明らかにした。いずれの反応も,REHのE部分の孤立電子対によるケイ素部位
"
 への求核攻撃およびホスフィド配位子によるプロトン引き抜きを経て進行すると考えられる(スキーム4)。
 なお,直鎖状のホスフィノシリル錯体Cp*Fe(CO)、(SiMeコ1)Ph、)は,メタノールおよび水と反応せず,この種
 の反応は3員環錯体に特徴的な反応であることがわかった1式5),
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 第5章結語
 本研究で得られた結果についてまとめ,得られた知見について総括した。
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 論文審査の結果の要旨
 この論文は,鉄,ケイ素およびリンからなる三員環錯体であるホスファシラフェラシクロプロパン
 Cp*Fe(CO){κ」(S1.P)一SiMe.PPh,,}(1)の各種有機小分子に対する反応性について,・著者が行った研究を記述
 したものである。本研究の主な成果を次に列記する。
 q)三員環錯体ゴは,不飽和有機分子と速やかに反応して,これらの分子がケイ素一リン結合に挿入した
 生成物を定量的に与えた。ケトン類との反応では,カルボニル基の酸素がケイ素に,炭素がリンにそれぞ
 れ結合して五員環錯体が生成した。中でも非対称ケトンであるメチルビニルケトンまたはアセトフェノン
 との反応では,錯体1の鉄中心がキラルなためにジアステレオマーの関係にある二つの付加生成物が得ら
 れる可能性があるが,後者の場合には…つの異性体のみが得られた、,また,4一(ジメチルアミノ)ピリジ
 ンとの反応では,ケイ素一リン結合に芳香環内のN-C不飽和結合が挿入した生成物が得られた。これは,
 遷移金属に結合した二つの典型元素間で芳香族化合物を活性化した希有な例である。
 (2)錯体1とメチルビニルケトンとの反応の研究の過程で,1の原料であるホスフィノシリル錯体
 Cp*Fe(CO),SiMe,PPh、もメチルビニルケトンと反応することを見出した。しかし,この反応はヒで述べた
 錯体1との反1,薗(ケトンに対するL2一付加)とは異なり,選択的に!,4一付加で進行した、,得られた付加体に
 光照射すると,COの解離を伴ってヒ員環錯体が生成した。この錯体は,錯体1とメチルビニルケトンとの
 反応の生成物と異性体の関係にあるが,これらの聞の熱的な相互異性化は起こらないことを明らかにした。
 (3)錯体1はまた,様々な分極したE-H単結合(E=0,S.N.P)をもつアルコール,チオール,アミン等の小
 分一f・とも瞬時に反応し.ケイ素一リン結合が開裂して,ケイ素にヘテロ元素Eが,リンに水素が結合した
 錯体を高収率で与えることを見山した。
 これらの研究は,全く研究されていなかった金屑一ケイ素一リンからなる三具環錯体の反応性を,初め
 て系統的に明らかにしたものとして,極めて高く評価できる。
 本論文は著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有していることを示してい
 る.したがって,一1'敬蛾提山の博士論文は,博上(理学〉の学位論文として合格と認める。
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